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STRESZCZENIE
W artykule przedstawiono problematykę dotyczącą parametrów fizyko-chemicznych ście-
ków surowych pochodzących z produkcji płytek drukowanych. Omówiono skład stosowa-
nych kąpieli technologicznych w aspekcie spełnienia wymagań odnośnie wprowadzania 
ścieków oczyszczonych do wód, ziemi lub kanalizacji miejskiej. Przedstawiono wyniki 
prób usuwania związków organicznych oraz skompleksowanych jonów miedzi (II) i cyny 
(II) i (IV) przy zastosowaniu koagulantów zawierających jony Fe (II) i Fe(III). Na pod-
stawie wyników badań wykazano wysoką skuteczność usuwania związków organicznych 
oraz związków cyny. Wyjaśniono możliwe przyczyny niskiej skuteczności wytracaniem 
skompleksowanych jonów miedzi (II).
Słowa kluczowe: produkcja płytek drukowanych, oczyszczanie ścieków, związki komplek-
sowe, strącanie jonów miedzi i cyny.

EVALUATION OF APPLICATION OF COAGULANTS CONTAINING   
DIVALENT AND TRIVALENT IRON TO ENHANCE REMOVAL   
OF ORGANIC COMPOUNDS AND COMPLEXED COPPER AND   
TIN IONS FROM INDUSTRIAL EFFLUENTS

ABSTRACT
The article presents the issues concerning physical and chemical parameters of raw sewage 
from the production of printed circuit boards and the composition of the bath used techno-
logy in terms of meeting the requirements for the introduction of treated wastewater into 
surface waters, ground or the municipal sewage system. Showed test results for the removal 
of organic compounds and ions complexed copper (II) and tin (II) and (IV) using coagulants 
containing ions of Fe (II) and Fe (III). The studies showed the high efficiency of removal of 
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organic compounds and tin compounds. Explained the possible causes of the difficulties of 
precipitation complexed copper ions (II).
Keywords: printed circuits board production, wastewater treatment, complex compounds, 
removal of copper and tin ions.

WSTĘP

Wymagania stawiane wskaźnikom zanieczyszczeń w ściekach oczyszczonych 
wprowadzanych do wód lub do ziemi lub urządzeń kanalizacyjnych, wymuszają na 
zakładach stosujących chemiczne lub elektrochemiczne pokrywanie metali, a więc 
również na zakładach produkujących płytki drukowane, prowadzenie skutecznych i 
sprawdzonych technologii oczyszczania ścieków. Racjonalna gospodarka wodno-ście-
kowa w zakładach elektrochemicznych, związana jest z właściwym gospodarowaniem 
wodą, stosowaniem odpowiednich technologii płukania (płuczki stałe – odzyskowe, 
kaskadowe, natryskowe) oraz ścisłym przestrzeganiem rozdziału ścieków na kwaśne, 
alkaliczne i wody popłucze, które mogą być oczyszczane i zawracane do procesów. 
Należy zaznaczyć, że prowadzenie racjonalnej gospodarki wodno-ściekowej w tego 
typu zakładach, jest często warunkiem niezbędnym prawidłowego funkcjonowania za-
kładowych oczyszczalni ścieków, czego efektem powinno być spełnienie przez zakład 
produkcyjny odpowiednich wskaźników zanieczyszczeń w ściekach oczyszczonych 
wprowadzanych do wód, ziemi lub urządzeń kanalizacyjnych. Warunki wprowadzania 
ścieków oczyszczonych do wód lub do ziemi regulują zapisy Rozporządzenia Ministra 
Środowiska z dn. 24 lipca 2006 r. z późn. zm., natomiast wprowadzania ścieków do 
urządzeń kanalizacyjnych, Rozporządzenia Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 
2006 r. W tabeli 1 podano wartości niektórych wskaźników zanieczyszczeń ścieków 
oczyszczonych istotnych z punktu widzenia produkcji płytek drukowanych.

Uzyskanie normatywnych wartości wskaźników zanieczyszczeń w ściekach wpro-
wadzanych do środowiska, jest możliwe przy zastosowaniu odpowiednich technologii 
oczyszczania. Należy zwrócić uwagę, że produkcja jednostronnych, dwustronnych i 
wielowarstwowych płytek drukowanych związana jest z powstawaniem stosunkowo 
dużej ilości ścieków, o zróżnicowanym składzie chemicznym zależnym m.in. od 
rodzaju procesu i przyjętej technologii płukania. W tabeli 2 przedstawiono wyniki 
badań wybranych parametrów ścieków surowych w jednym z zakładów produkują-
cych płytki drukowane.

Biorąc pod uwagę najwyższe dopuszczalne wartości wskaźników zanieczyszczeń 
przedstawione w tabeli 1, i określone w Rozp. Min. Bud. lub Rozp. Min. Środ. (dla 
wartości ChZT(Cr)), oraz porównując je ze wskaźnikami zanieczyszczeń oznaczonych 
w ściekach surowych (por. tab. 2), należy oczekiwać, że przyjęta technologia oczysz-
czania ścieków w oczyszczalni zakładowej powinna zapewnić redukcję siarczanów o 
17,8%, ChZT(Cr) o 99,5%, a miedzi o 99,9%. Dane literaturowe wskazują, że 93,7% 
miedzi obecnej w ściekach przedostaje się do nich w procesie trawienia amoniakalnego, 
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kolejne 3% w procesie trawienia w nadtlenodisiarczanie (VI) diamonu, 2,3% pochodzi 
z płuczek zawierających jony miedzi, 0,6% z kąpieli do miedziowania chemicznego, 
0,3% z innych kąpielach zawierających niskie stężenia miedzi i 0,1% z płuczek po 
procesie miedziowania elektrolitycznego [Coombs 1996]. 

W procesie wytrącania miedzi ze ścieków surowych występuje wiele czynników i 
problemów technologicznych związanych z obecnością licznych związków komplek-
sowych wpływających na skuteczność prowadzonego procesu, wśród których można 

Tabela 1. Wybrane, najwyższe dopuszczalne wartości wskaźników zanieczyszczeń
Table 1.  Selected maximum values of indicators of pollutions

Lp. Parametr Jednostka

Wprowadzanie do urządzeń 
kanalizacyjnych
[Rozp. Min. Bud.
z dn. 14.07.2006,

Dz.U. 2006, Nr 136, poz. 964]

Wprowadzanie do wód
lub do ziemi

[Rozp. Min. Środ.
z dn. 28.01.2009,

Dz.U.2009, Nr 27, poz. 169]
1 Odczyn pH 6,5 – 9,5 6,5 – 9,0

2 ChZT(Cr) mg O2/dm3 * 125

3 Azot amonowy mgNNH 4
/dm3 100** lub 200*** 10

4 Chlorki mg Cl-/dm3 1000 1000

5 Siarczany mg SO −2
4 /d  m3 500 500

6 Cyna mg Sn/dm3 2 2

7 Miedź mg Cu/dm3 1 0,5

8 Nikiel mg Ni/dm3 1 0,5

Objaśnienia:
* wartości wskaźników ustala się na podstawie dopuszczalnego obciążenia oczyszczalni ładunkiem 

tych zanieczyszczeń.
** dotyczy ścieków odprowadzanych do oczyszczalni dla aglomeracji o równoważnej liczbie miesz-

kańców <5000.
*** dotyczy ścieków odprowadzanych do oczyszczalni dla aglomeracji o równoważnej liczbie miesz-

kańców ≥ 5000.

Tabela 2. Wybrane średnie wartości wskaźników zanieczyszczeń w ściekach surowych 
pochodzących z produkcji płytek drukowanych [Projekt 2006]

Table 2.  Selected average values of pollutants in the raw wastewater from the printed circuit 
boards production [Projekt 2006]

Lp. Parametr Jednostka
Ścieki po 

miedziowaniu 
chemicznym 

i galwanicznym

Ścieki po 
trawieniu 
kwaśnym

Ścieki po 
wywoływaniu 
i stripowaniu

Ścieki po 
szczotkowaniu

1 Odczyn pH 2,4 – 9,6 1,8 – 2,5 10,2 – 13,0 7,6 – 7,8

2 ChZT(Cr) mg O2/dm3 11,5 – 280,0 73,6 – 577,2 10 858,0 – 
– 25 678,0 113,0 – 363,7

3 Siarczany mg SO −2
4 /dm3 71,4 – 608,0 – 18,1 – 54,9 –

4 Miedź mg Cu/dm3 8,9 – 91,0 405,0 – 918,8 10,8 – 146,8 72,0 – 230,0
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wymienić takie jak np.: kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) i jego sól disodowa 
(Na – EDTA), trietanoloamina (TEA), kwas nitrylotrioctowy (NTA), tiomocznik (TU), 
glukoniany, cytryniany, winiany i inne [Michalski 1992, Kieszkowski 1992]. W tabeli 
3 przedstawiono skład kąpieli procesowych oraz stosowane związki kompleksowe.

Tabela 3. Skład kąpieli stosowanych w produkcji płytek drukowanych – procesy mokre
Table 3.  The bath composition used in the production of printed circuit boards – wet processes

Lp. Rodzaj kąpieli/
procesu Skład kąpieli/możliwe składniki Źródło

1 Kąpiel 
kondycjonująca

etoksylowane alkohole tłuszczowe (C6-
C12), etanoloamina, trietanoloamina [Dow 2013]

2
Kąpiel 
do miedziowania 
chemicznego

siarczan (VI) miedzi (II), chlorek miedzi 
(II), winian sodu i potasu, metanal, 
wodorotlenek sodu, węglan sodu, 
wersenian tetrasodu, wersenian 
disodu, stabilizatory, zwilżacze, 
2,2’-bipirydyl, amid kwasu sulfonowego, 
imid kwasu o-sulfobenzoesowago, 
heksacyjanożelazian (II) potasu

[Dow 2013, Michalski 1992, 
Poradnik 2002, Alfachemici 
1997, Żenkiewicz i in. 2011]

3
Kąpiel 
do niklowania 
chemicznego

siarczan (VI) niklu (II), chlorek niklu (II), 
dodatki blaskotwórcze pierwszego rodzaju 
(naftalen, naftyloamina, toluidyna, kwas 
sulfonowy, sulfoniany, sulfonilamidy, 
sulfony), dodatki blaskotwórcze drugiego 
rodzaju (estry alkilenowe, acetyloalkohole, 
barwniki azynowe, kumaryna, pirazole, 
tiomocznik), woda amoniakalna, kwas 
borowy, aminosulfonian niklu, zwilżacze, 
chlorek amonu, diwodorocytrynian amonu, 
podfosforyn sodu, kwas cytrynowy

[Dow 2013, 
Michalski, 1992]

4
Kąpiel 
do złocenia 
chemicznego

cyjanozłocin (I) potasu, woda amoniakalna, 
sole niklu, kobaltu, cytrynian amonu, kwas 
wersenowy, kwas cytrynowy, cytrynian 
sodu, chlorek amonu

[Dow 2013, 
Poradnik 2002]

5
Kąpiel 
do cynowania 
chemicznego 

chlorek cyny (II), tiomocznik, kwas solny, 
kwas siarkowy(VI), podfosforyn sodu, kwas 
fenolosulfonowy, 

[Alfachemici 2006, 
US Patent 1980]

6
Kąpiel 
do trawienia 
amoniakalnego

woda amoniakalna, chlorek amonu, 
węglan amonu, fosforan amonu, 
azotan amonu 

[Michalski 1992, Alfachemici 
1988]

 Duża ilość związków chemicznych, stosowanych w kąpielach galwanicznych do 
produkcji płytek drukowanych, ma zdolność tworzenia rozpuszczalnych związków 
kompleksowych głównie z miedzią (II), cyną (II) i niklem (II). W związku z tym, w 
ściekach surowych oprócz uwodnionych jonów typu [Me(H2O)n]

m+, występują również 
związki kompleksowe tych metali o zróżnicowanej trwałości. W tabeli 4 przedstawiono 
związki kompleksowe miedzi (I) i (II) z wybranymi ligandami oraz ich stałe tworzenia.

Z punktu widzenia gospodarki wodno-ściekowej, największe znaczenia mają 
związki kompleksowe miedzi z EDTA, amoniakiem, winianami oraz cytrynianami, 
ze względu na ich dużą trwałość, która zależna jest m.in. od siły jonowej roztworu, 
obecności w ściekach rozpuszczalników organicznych oraz odczynu ścieków, przy 
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czym obserwuje się tutaj wzrost trwałości kompleksów metali wraz ze wzrostem pH, 
co jest zjawiskiem niekorzystnym z punktu widzenia prowadzenia procesów oczysz-
czania ścieków [Thomas i in. 2014]. Jony cyny (II) skompleksowane tiomocznikiem, 
przedostają się do ścieków z kąpieli do cynowania chemicznego, gdzie tiomocznik 
pełni rolę reduktora oraz odtleniacza, zapobiegając utlenianiu się cyny (II) do cyny 
(IV) [Michalski 1992]. Dane literaturowe wskazują na istnienie złożonych komplek-
sów typu: jon cyny (II) – tiomocznik (TU) – anion, jak np.: SnTUCl2, SnTU2SO4, 
SnTU2SO4 i innych [Cassidy i in. 1970]. 

Celem przedstawionych w artykule badań była ocena możliwości zastosowania 
wybranych koagulantów do oczyszczania ścieków z fotochemicznej i chemicznej 
obróbki płytek drukowanych, zawierających głównie związki kompleksowe miedzi 

Tabela 4. Wybrane związki kompleksowe miedzi (I) i (II) [Richardson 1997]
Table 4.  Selected complexes of copper (I) and (II) [Richardson 1997]

Lp. Nazwa/symbol ligandu Wzór sumaryczny jonu 
kompleksowego Stała tworzenia kompleksu

1 Cl- [CuL]+ 1,0•101

2 Cl- [CuL2]
- 5,0•104

3 Br- [CuL2]
- 1,0•105

4 CN- [CuL2]
+ 1,0•1016

5 NH3 [CuL2]
+ 6,3•1010

6 NH3 [CuL]2+ 1,2•104

7 NH3 [CuL2]
2+ 3,2•103

8 NH3 [CuL3]
2+ 7,9•102

9 NH3 [CuL4]
2+ 1,3•102

10 NH3 [CuL5]
2+ 3,1•10-1

11 OH- [CuL]+ 1,0•106

12 cytrynian [CuL]- 1,0•1018

13 cytrynian [CuHL] 2,0•1022

14 cytrynian [CuH2L]+ 2,0•1028

15 EDTA [CuL]2- 6,3•1018

16 EDTA [CuHL]- 6,3•1021

17 EDTA [CuOHL]3- 1,6•1021

18 glukonian [CuL]+ 7,1•107

19 glukonian [CuL2] 2,5•1014

20 winian [CuL] 1,6•103

21 winian [CuL2]
2- 1,3•105

22 winian [CuL2]
2- 6,3•105

23 HEDTA [CuL] 2,5•1017

24 NTA [CuL] 1,3•1013
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(II) i cyny (II) z EDTA oraz zbadanie ich skuteczności polegającej na współstrącaniu 
jonów metali zawartych w ściekach.

MATERIAŁ I METODY BADAŃ

Do badań wykorzystano ścieki surowe z zakładu produkującego płytki druko-
wane jednostronne, dwustronne i wielowarstwowe. W toku produkcji prowadzona 
jest fotochemiczna i chemiczna obróbka płytek drukowanych. Wywoływanie natry-
skowe naświetlonych fotopolimerów prowadzi się w 1% roztworze węglanu sodu z 
dodatkiem środka przeciwpiennego. W trakcie obróbki chemicznej prowadzone są 
następujące procesy:
 • miedziowanie chemiczne w kąpieli zawierającej Na4 – EDTA i HCHO, 
 • miedziowanie elektrolityczne w kąpieli zawierającej CuSO4 i H2SO4, 
 • cynowanie elektrochemiczne w kąpieli zawierającej (CH3SO3)2Sn i CH3SO3H,
 • niklowanie chemiczne i elektrochemiczne,
 • złocenie chemiczne i elektrochemiczne,
 • cynowanie chemiczne w kąpieli z tiomocznikiem,
 • procesy trawienia kwaśnego: (NH4)2S2O8 + H2SO4, HCl + H2O2, HNO3,
 • procesy trawienia alkalicznego w kąpieli zawierającej NH4Cl i NH3aq.

Ścieki surowe oraz popłuczyny spływają wydzielonymi rurociągami do zbiorni-
ków magazynowych oczyszczalni ścieków, gdzie następuje ich uśrednianie i tłoczenie 
pompami do reaktorów, w których prowadzone są procesy oczyszczania. Próbki ścieków 
surowych, pobierano ze zbiornika magazynowego ścieków kwaśnych w ilości 10 dm3 
przez dziesięć kolejnych dni. Próbkę laboratoryjną do testów technologicznych w 
skali laboratoryjnej, przygotowano przez uśrednienie pobranych ścieków. W czasie 
poboru próbek prowadzone były głównie procesy miedziowania chemicznego i elek-
trochemicznego oraz cynowania elektrochemicznego. W ściekach przeznaczonych do 
badań wykonano oznaczenia następujących parametrów:
 • odczyn – wg PN – EN ISO 10523:2012 Jakość wody – oznaczanie pH,
 • ChZT(Cr) – wg PN – ISO 15705:2005 Jakość wody – oznaczanie indeksu che-

micznego zapotrzebowania tlenu (SP – ChZT) – metoda zminiaturyzowana z za-
stosowaniem szczelnych probówek,

 • miedź całkowita – metoda spektrofotometryczna z kupryzonem, poprzedzona 
mineralizacją w termoreaktorze (Na2S2O8, H2SO4, 120 °C, 1 godzina),

 • cyna całkowita – metoda spektrofotometryczna z 9 – fenylo – 3 – fluoronem, po-
przedzona mineralizacją w termoreaktorze (Na2S2O8, H2SO4, 120 °C, 1 godzina),

W tabeli 5 przedstawiono wartości oznaczonych parametrów fizyko-chemicznych 
ścieków surowych oraz wartości dopuszczalne tych parametrów, wg posiadanego 
przez zakład pozwolenia wodno-prawnego.
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Tabela 5. Parametry fizyko-chemiczne ścieków surowych oraz ich wartości dopuszczalne 
Table 5. Physical and chemical parameters of raw sewage and their limits 

Lp. Parametr Jednostka
Wartość dla uśrednionej 

próby (10 – dobowa 
zbiórka ścieków)

Wartość dopuszczalna 
wg pozwolenia 

wodno-prawnego
1 Odczyn pH 2,96 6,5-9,5
2 ChZT(Cr) mg O2/dm3 725,0 500
3 Miedź mg Cu/dm3 34,5 1,0
4 Cyna mg Sn/dm3 6,9 2,0

Do prób technologicznych zastosowano dwa koagulanty o zróżnicowanym 
składzie chemicznym tj.: Donau Klarflex i Donau Klarsmart dostarczonych przez firmę 
Donauchem Polska Sp. z o.o. oraz 20% roztwór kwasu solnego cz.d.a. i 20% roztwór 
wodorotlenku sodu cz.d.a. do korygowania odczynu. Charakterystykę fizyko-chemicz-
ną zastosowanych koagulantów przedstawiono w tabeli 6.

Przyjęto następującą metodykę wykonania prób laboratoryjnych:
 • do zlewki umieszczonej na mieszadle magnetycznym (ES21H) odmierzano 1000 

ml ścieków i dodawano określoną ilość Donau Klarflex lub Donau Klarsmart,
 • pod kontrolą pH – metru (CPC – 401), korygowano wartość pH do 2,00 ± 0,05 

za pomocą 20% roztworu HCl cz.d.a., jeżeli nie udało się tego osiągnąć poprzez 
dodatek koagulantu i mieszano 15 min z prędkością ok. 250 RPM,

 • dodawano 20% roztwór NaOH cz.d.a. w celu podwyższenia pH do 9,25 ± 0,05 
w przypadku gdy stosowano Donau Klarflex oraz 8,75 ± 0,05 w przypadku gdy 
stosowano Donau Klarsmart,

 • wykonano próby dla następujących dawek obu koagulantów: 0,5 cm3/dm3, 
0,75 cm3/dm3, 1,00 cm3/dm3, 1,25 cm3/dm3, 1,50 cm3/dm3 i 1,75 cm3/dm3,

 • próby poddawano 15 minutowej sedymentacji po czym sączono oczyszczone 
ścieki przez twardy sączek (dwukrotnie) celem wykonania oznaczenia pH, ChZ-
T(Cr), stężenia miedzi i cyny,

 • w przeprowadzonych próbach nie stosowano flokulantów organicznych. 

Tabela 6. Charakterystyka fizyko-chemiczna koagulantów [Atesty 2013]
Table 6. Physico-chemical characteristics of coagulants [Certificates 2013]

Lp. Parametr Jednostka Donau Klarflex Donau Klarsmart

1 Gęstość w 20 °C g/cm3 1,35 1,42
2 Żelazo ogólne % m/m 13,8 13,8
3 Żelazo (II) % m/m 10,0 < 0,5
4 Chrom ppm < 150 < 69
5 Nikiel ppm < 150 < 69
6 Ołów ppm < 55 < 55
7 Kadm ppm < 7 < 7
8 Rtęć ppm < 1 < 1
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WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Badania usuwania związków organicznych oraz jonów miedzi (II) i cyny (II) ze 
ścieków przeprowadzone dla dwóch koagulantów zawierających związki żelaza (II) 
lub (III) wykazały zróżnicowaną efektywność zastosowanych dawek. Wyniki badań 
przeprowadzonych dla koagulantu Donau Klarflex zawierającego jony żelaza (II) 
przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Wyniki badań ścieków oczyszczonych przy użyciu koagulantu Donau Klarflex – Fe (II)
Table 7. The results of treated wastewater using a coagulant Donau Klarflex – Fe (II)

Lp. Parametr Jednostka Ścieki 
surowe

Dawka Donau Klarflex – Fe (II) [cm3/dm3]

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

1. Odczyn pH 2,52 9,29 9,23 9,25 9,26 9,30 9,30

2. ChZT(Cr) mg O2/dm3 825,0 722,0 566,0 425,0 401,0 345,0 332,0

3. Miedź mg Cu/dm3 34,5 5,9 5,7 4,0 3,9 2,7 2,8

4. Cyna mg Sn/dm3 10,9 0,4 0,4 0,4 0,3 0,2 0,2

Ścieki miały odczyn końcowy na poziomie 9,25 ± 0,05, co związane było z ko-
niecznością wytrącenia maksymalnej ilości jonów żelaza (II) wprowadzonych jako 
koagulant [Stefanowicz 2001]. Koagulant Donau Klarflex w zakresie zastosowanych 
dawek 1,00 do 1,75 cm3/dm3 ścieków i w warunkach prowadzenia eksperymentu, 
wykazał zadowalającą skuteczność jeśli chodzi o stopień redukcji związków organicz-
nych wyrażony poprzez CHZT(Cr), oraz związków cyny (II) i (IV). Procent redukcji 
wyżej wymienionych parametrów wyniósł 63,8% w przypadku CHZT(Cr) oraz 98,2% 
w przypadku związków cyny (II) i (IV). Wartości tych parametrów są niższe od ich 
wartości określonych w pozwoleniu wodnoprawnym dla zakładu i przedstawionych 
w tabeli 5. Mniejszą skuteczność zaobserwowano w przypadku związków miedzi (II) 
– skuteczność współstrącania jonów miedzi (II) wyniosła 92,2%, co można wiązać z 
obecnością w ściekach skompleksowanych jonów miedzi. W tabeli 8 przedstawiono 
wyniki badań ścieków przy użyciu Donau Klarsmart zawierającego jony żelaza (III).

Tabela 8. Wyniki badań ścieków oczyszczonych przy użyciu koagulantu Donau Klarsmart – 
Fe (III) 

Table 8.  The results of treated wastewater using a coagulant Donau Klarsmart – Fe (III) 

Lp. Parametr Jednostka Ścieki 
surowe

Dawka Donau Klarsmart – Fe (III) [cm3/dm3]

0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

1. Odczyn pH 2,52 8,70 8,71 8,71 8,79 8,80 8,75

2. ChZT(Cr) mg O2/dm3 825,0 632,0 491,0 365,0 285,0 256,0 250,0

3. Miedź mg Cu/dm3 34,5 2,0 2,1 1,4 1,2 1,2 1,3

4. Cyna mg Sn/dm3 10,9 0,9 0,8 0,4 0,2 0,2 0,2
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W przypadku zastosowania Donau Klarsmart, odczyn końcowy ścieków wynosił 
8,75 ± 0,05, gdyż taka wartość pH jest wystarczająca do wytrącenia żelaza (III) 
[Stefanowicz 2001]. Koagulant Donau Klarsmart w zakresie zastosowanych dawek 
tj.: od 0,75 do 1,75 cm3/dm3 oraz w warunkach prowadzenie eksperymentu, wykazał 
dużą skuteczność w usuwaniu związków organicznych oznaczanych jako CHZT(Cr) 
oraz związków cyny (II) i (IV). Procent redukcji CHZT(Cr) wyniósł 69,7%, a w 
przypadku związków cyny (II) i (IV) – 98,2%. Można stwierdzić, że dawka 1,0 cm3/
dm3 koagulantu pozwala na osiągnięcie parametrów ścieków oczyszczonych poniżej 
wartości wymaganych w pozwoleniu wodnoprawnym. Zwiększenie dawki koagulantu 
przyczynia się do dalszego obniżania stężeń w ściekach. Na rysunku 1 przedstawiono 
zależność wartości CHZT(Cr) od dawki i rodzaju zastosowanego koagulantu.

 

Rys. 1. Zależność wartości CHZT(Cr) od dawki i rodzaju koagulantu 
Fig. 1. The dependence of the value of COD(Cr) on dose and type of coagulant

W przypadku zastosowanych koagulantów znaczącą redukcję stężenia CHZT(Cr) 
obserwuje się w zakresie dawek od 0,50 do 1,25 cm3/dm3 oczyszczanych ścieków. 
Zwiększanie dawki do 1,75 cm3/dm3 powoduje dalsze, nieznaczne zmniejszeniem się 
CHZT(Cr). W przyjętych warunkach eksperymentu, większą skuteczność usuwania 
CHZT(Cr), stwierdzono w podczas zastosowania koagulantu Donau Klarsmart, zawie-
rającego jony żelaza (III), (końcowe CHZT(Cr) = 250,0 mg O2/dm3), niż koagulantu 
Donau Klarflex, (końcowe CHZT(Cr) = 332,0 mg O2/dm3). W innych badaniach przy 
zastosowaniu chlorku żelaza (III) do oczyszczania ścieków petrochemicznych, 
otrzymano wartość redukcji CHZT(Cr) w zakresie 44–67% [Farajnezhad, Gharbani 
2012], a w przypadku ścieków miejskich 60%, przy czym okazał się on skuteczniej-
szy niż siarczan glinu [Sarparastzadeh i in. 2007]. W innych badaniach poddawano 
oczyszczaniu ścieki z garbarni i uzyskano 30–37% redukcji CHZT(Cr), również przy 
zastosowaniu chlorku żelaza (III), natomiast w niniejszych badaniach wartość redukcji 
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powyższego wskaźnika wyniosła 69,7% [Song i in. 2003]. Należy tutaj zaznaczyć, że 
zwiększanie dawki koagulantów związane było ze zwiększaniem się ilości wytwarza-
nych osadów, które muszą być odwodnione i poddane utylizacji. 

Na rysunku 2 przedstawiono skuteczność usuwania związków miedzi (II) oraz 
cyny (II) i (IV) oznaczonych jako miedź całkowita i cyna całkowita przy zastosowaniu 
obu badanych koagulantów.

Rys. 2. Zależność stężenia Cu i Sn od dawki i rodzaju koagulantu 
Fig. 2. The dependence of the value of Cu and Sn on dose and type of coagulant 

Skuteczność usuwania związków cyny, przy zastosowaniu badanych koagulan-
tów w obu przypadkach jest wystarczająca i oczyszczone ścieki spełniają pod tym 
względem wymagania zakładowego pozwolenia wodnoprawnego. W obu przypad-
kach wytrącane jest 98,2% początkowej ilości związków cyny zawartych w ściekach 
surowych przy czym wpływ pH jest w tym przypadku pomijalny, gdyż przy pH = 
9,30 jak i pH = 8,80 stwierdzono identyczne stężenie cyny całkowitej w ściekach 
oczyszczonych. Wydaje się tutaj istotna ilość dodanego koagulantu, gdyż w miarę 
zwiększania dawki, stężenie cyny całkowitej w obu przypadkach zmniejsza się do 
wartości końcowej 0,2 mg/dm3. Podniesienie odczynu ścieków do pH 8,75 ± 0,05 
jest zatem wystarczające do wytrącenia związków cyny ze ścieków pod warunkiem, 
że przedmiotowe ścieki nie zawierają innych metali oraz związki cyny występują w 
postaci uwodnionych jonów. Dane literaturowe wskazują, że ilościowe wydzielenie 
jonów cyny (II) zachodzi przy pH = 4,3 [Hartinger, 1991]. 

W przypadku usuwania miedzi (II) uwidaczniają się kompleksujące właściwości 
Na4 – EDTA, a ściślej anionów kwasu EDTA, który był obecny w badanych ściekach 
i pochodził z kąpieli do chemicznego miedziowania. Przeprowadzone próby labo-
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ratoryjne wykazały brak możliwości całkowitego wytrącenia skompleksowanych 
związków miedzi zarówno w pH = 8,75 ± 0,05, pH = 9,25 ± 0,05, jak i również przy 
zastosowaniu stosunkowo dużych dawek testowanych koagulantów. Można jednak 
zauważyć tendencję do skuteczniejszego wytrącania się jonów miedzi (II) przy zasto-
sowaniu koagulantu Donau Klarsmart w dawkach od 1,25 – 1,75 cm3/dm3 zawierającego 
Fe (III). Końcowe stężenie miedzi całkowitej w badanych próbkach, przy zadanych 
dawkach koagulantów, waha się w granicach od 1,2 – 1,3 mg/dm3 (Donau Klarsmart) 
oraz w zakresie 2,8 – 3,9 mg/dm3 (Donau Klarflex). Zastosowanie wspomnianych dawek 
(lub większych) nie zawsze jest uzasadnione technologicznie, ponieważ powoduje 
powstawanie nadmiernej ilości osadów poneutralizacyjnych. 

Jak podają źródła literaturowe, ilościowe wydzielenie wodorotlenku miedzi (II) 
zachodzi przy pH 7,6 [Hartinger 1991]. Wyjaśnienie braku skuteczności strącania 
skompleksowanych jonów miedzi (II) poprzez alkalizację środowiska roztworem 
wodorotlenku sodu, związane jest z chemicznymi właściwościami EDTA oraz odczy-
nem roztworu. Stężenie jonów bezpośrednio kompleksujących miedź (II) tj.: anionu 
etylenodiaminatetraoctowego zależne jest od pH roztworu – zwiększenie stężenia 
jonów H3O

+ powoduje zmniejszenie stężenia anionów Y4- i dlatego obniżenie pH 
roztworu powoduje zmniejszenie trwałości kompleksów, które charakteryzują się 
znaczna trwałością w środowisku alkalicznym. W przypadku jonów miedzi (II), przy 
pH = 2 są one skompleksowane w ok. 50%, podczas gdy przy pH = 3,5 prawie w 100% 
[Welcher 1963]. W miarę alkalizowania środowiska zwiększa się także tendencja do 
wytrącania się nierozpuszczalnego wodorotlenku miedzi (II), co można przedstawić 
następująco:
 CuY2- + 2OH- ↔ Cu(OH)2↓ + Y4-  (1)

Po zastosowaniu do reakcji (1) prawa działania mas, otrzymuje się wyrażenie na 
stałą hydrolizy CuY2-:
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Wpływ zjawiska hydrolizy na trwałość CuY2- lub [CuOHY]3- można określić na podstawie wartości 
stałej tworzenia kompleksu – K oraz iloczynu rozpuszczalności KSO Cu(OH)2 zgodnie z zależnością: 
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Jeżeli Kh > 1, to reakcja (1) będzie przebiegać na prawo, gdy Kh < 1, reakcja (1) będzie przebiegać na 
lewo [Welcher 1963]. Iloczyn rozpuszczalności wodorotlenku żelaza (II) wynosi 3,16•10-14, 
wodorotlenku żelaza (III) – 3,98•10-38, a wodorotlenku miedzi (II) – 1,58•10-20 [Minczewski, Marczenko 
1987]. Wartości stałej tworzenia kompleksów z EDTA dla żelaza (II) wynosi 1,58•1014, żelaza (III) – 
1,26•1025, [CuY]2- – 6,31•1018, oraz [CuOHY]3- - 1,60•1021 [Welcher 1963, Richardson 1997]. 
Odpowiednie stałe hydrolizy (Kh) wynoszą: 

 dla kompleksu [CuY]2-:  10,03, 
 dla kompleksu [CuOHY]3-:  0,04, 
 dla kompleksu Fe(II) – EDTA: 0,20,    
 dla układu Fe(III) – EDTA:  1,99•1012. 

Z przedstawionych obliczeń Kh wynika, że w roztworze wodnym na skutek alkalizacji środowiska 
będzie następowała szybka hydroliza jonów kompleksowych Fe(III) – EDTA oraz [CuY]2-, co będzie 
związane z wytrącaniem się wodorotlenków tych metali, przy czym w przypadku Fe (III) - EDTA proces 
ten będzie zachodził zdecydowanie szybciej niż w przypadku [CuY]2-. Zdecydowanie większa 
trwałością charakteryzują się kompleksy Fe (II) – EDTA oraz [CuOHY]3- obecne w środowisku 
zasadowym. W obu przypadkach mimo odczynu środowiska ogólna reakcja: 
[MeY](n-4) + nOH- ↔ Me(OH)n + Y(n-4)       (4) 
będzie przebiegała na lewo. W związku ze zmniejszeniem się trwałości kompleksów miedzi (II) w 
środowisku silnie kwaśnym i większą trwałością kompleksów Fe(II) – EDTA niż [CuY]2- w środowisku 
zasadowym, przy pH = 2 powinna zajść częściowa reakcja wymiany jonu centralnego i utworzenie 
[FeY]2- w miejsce [CuY]2- z wydzieleniem wolnych jonów Cu2+, utworzeniem [Cu(H2O)6]2+ i w 
konsekwencji alkalizacji środowiska – wydzieleniem Cu(OH)2 w postaci osadu. W literaturze podawany 
jest również następujący przebieg reakcji: 
[Cu(EDTA)]2+ + Fe2+ → Cu+ + Fe3+ + EDTA       (5) 
Cu+ + OH- → CuOH↓         (6) 
W praktyce Cu+ wydziela się jako tlenem miedzi (I) Cu2O [US Patent 2013]. 
 W badaniech nie stwierdzono znaczącego wpływu jonów żelaza (II) na efektywność strącania 
jonów miedzi (II), natomiast większą skuteczność uzyskano przy zastosowaniu koagulantu Donau 
Klarsmart zawierającego jony żelaza (III). W tym przypadku, stężenie miedzi całkowitej w oczyszczonych 
ściekach było mniejsze (1,2 – 1,3 mg/dm3) niż w przypadku zastosowania jonów żelaza (II) w postaci 
Donau Klarflex gdzie wynosiło 2,7 – 3,9 mg/dm3 dla dawek koagulantu w zakresie 1,25 – 1,75 cm3/dm3. 
Dane literaturowe wskazują, że zastosowaniu związków żelaza (III) powoduje w przypadku ścieków 
komunalnych zawierających EDTA, zwiększenie usuwania miedzi (II) o 20% w stosunku do procesu 
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Odpowiednie stałe hydrolizy (Kh) wynoszą:
 • dla kompleksu [CuY]2-:  10,03,
 • dla kompleksu [CuOHY]3-:  0,04,
 • dla kompleksu Fe(II) – EDTA: 0,20,   
 • dla układu Fe(III) – EDTA:  1,99·1012.

Z przedstawionych obliczeń Kh wynika, że w roztworze wodnym na skutek al-
kalizacji środowiska będzie następowała szybka hydroliza jonów kompleksowych 
Fe(III) – EDTA oraz [CuY]2-, co będzie związane z wytrącaniem się wodorotlenków 
tych metali, przy czym w przypadku Fe (III) - EDTA proces ten będzie zachodził 
zdecydowanie szybciej niż w przypadku [CuY]2-. Zdecydowanie większa trwałością 
charakteryzują się kompleksy Fe (II) – EDTA oraz [CuOHY]3- obecne w środowisku 
zasadowym. W obu przypadkach mimo odczynu środowiska ogólna reakcja:
 [MeY](n-4) + nOH- ↔ Me(OH)n + Y(n-4) (4)

będzie przebiegała na lewo. W związku ze zmniejszeniem się trwałości kompleksów 
miedzi (II) w środowisku silnie kwaśnym i większą trwałością kompleksów Fe(II) – 
EDTA niż [CuY]2- w środowisku zasadowym, przy pH = 2 powinna zajść częściowa 
reakcja wymiany jonu centralnego i utworzenie [FeY]2- w miejsce [CuY]2- z wydzie-
leniem wolnych jonów Cu2+, utworzeniem [Cu(H2O)6]

2+ i w konsekwencji alkalizacji 
środowiska – wydzieleniem Cu(OH)2 w postaci osadu. W literaturze podawany jest 
również następujący przebieg reakcji:
 [Cu(EDTA)]2+ + Fe2+ → Cu+ + Fe3+ + EDTA (5)
 Cu+ + OH- → CuOH↓ (6)

W praktyce Cu+ wydziela się jako tlenek miedzi (I) Cu2O [US Patent 2013]. 
W badaniech nie stwierdzono znaczącego wpływu jonów żelaza (II) na efektywność 
strącania jonów miedzi (II), natomiast większą skuteczność uzyskano przy zastoso-
waniu koagulantu Donau Klarsmart zawierającego jony żelaza (III). W tym przypadku, 
stężenie miedzi całkowitej w oczyszczonych ściekach było mniejsze (1,2–1,3 mg/
dm3) niż w przypadku zastosowania jonów żelaza (II) w postaci Donau Klarflex gdzie 
wynosiło 2,7–3,9 mg/dm3 dla dawek koagulantu w zakresie 1,25–1,75 cm3/dm3. Dane 
literaturowe wskazują, że zastosowaniu związków żelaza (III) powoduje w przypadku 
ścieków komunalnych zawierających EDTA, zwiększenie usuwania miedzi (II) o 
20% w stosunku do procesu konwencjonalnego, dzięki tworzeniu kompleksu Fe(III) 
– EDTA. Dodatek Fe (III) polepszał również usuwanie metali na drodze adsorpcji 
[Christianne, Sedlak 2004].

WNIOSKI

1. W zakładach produkujących płytki drukowane, wytwarzane są ścieki o bardzo 
zróżnicowanym składzie fizyko-chemicznym, zależnym m.in. od przyjętych roz-
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wiązań technologicznych w zakresie rodzaju prowadzonych procesów, składu 
kąpieli technologicznych oraz zastosowanych technologii płukania międzyope-
racyjnego, co ma wpływ na zmienność stężeń poszczególnych zanieczyszczeń w 
ściekach surowych.

2. W produkcji stosowane są różne związki kompleksujące, których zadaniem jest 
utrzymanie utrzymanie właściwego stężenia i formy metali w eksploatowanych 
kąpielach. Związki te przedostają się do ścieków surowych i wód popłucznych, 
powodując zakłócenia w pracy zakładowych oczyszczalni ścieków, poprzez unie-
możliwienie ilościowego wytrącania jonów metali przy zastosowaniu konwen-
cjonalnych metod ich oczyszczania.

3. W badaniach stwierdzono, że koagulant Donau Klarsmart zawierający związki Fe 
(III) wykazał dużą skuteczność, wynoszącą 69,7%, w usuwaniu związków orga-
nicznych ze ścieków pochodzących z produkcji płytek drukowanych niż koagu-
lant Donau Klarflex zawierający związki Fe (II). 

4. Stwierdzono, że związki cyny w ściekach oczyszczonych wytrącane są na pozio-
mie 98,2%, w stosunku do początkowego stężenia w ściekach surowych. Stęże-
nie cyny całkowitej w ściekach oczyszczonych nie zależy od odczynu końcowe-
go ścieków przyjętego w toku badań. W miarę zwiększania dawek testowanych 
koagulantów, stężenie cyny całkowitej w obu przypadkach zmniejsza się do war-
tości końcowej 0,2 mg/dm3.

5. Większą efektywność strącania skompleksowanych jonów miedzi (II) uzyskano 
stosując koagulant Donau Klarsmart zawierający Fe (III), niż w przypadku Do-
nau Klarflex zawierającego Fe (II). Efekt ten mógł być spowodowany obecnością 
EDTA, jak również innych związków kompleksujących, wpływających na prze-
bieg reakcji chemicznych.
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